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(54) Bezeichnung: FARBSTOFFZUBEREITUNGEN, ENTHALTEND AZOFARBSTOFFE 
(57) Abstract 



The invention relates to dye preparations containing the following in relation to the weight of the preparation: 0.1 to 30 wt.% of 
one or more dyes from the category of mono- or polyazo dyes containing no acid groups, 0.1 to 20 wt.% of a dispersing agent with a 
base consisting of an arylsulphonic acid-formaldehyde condensation product or 0.1 to 20 wt.% of a water-soluble dispersing agent with 
an oxalkylated phenol base, and optionally, water. The invention also relates to the use of the inventive dye preparations as inks in ink-jet 
processes and for textiles sublimation-transfer pressing. 

(57) Zusammenfassung 

Farbstoffzubereitungen, enthaltend, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer 
Farbstoffe aus der Klasse der Mono- oder Poly azofarbs toff e, die keine sauren Gruppen aufweisen, 0, 1 bis 20 Gew.-% eines Dispergiermittels 
auf Basis eines Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukts oder 0,1 bis 20 Gew.-% eines wasserloslichen Dispergiermittels auf 
Basis von oxalkylierten Phenol en und gegebenenfalls Wasser, sowie ihre Verwendung als Tinten im Ink-Jet-Verfahren und fur den textilen 
Sublimations-Transferdruck. 
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Farbs tof f zuber ei tungen , en thai tend Azof arbs toff e 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Farbs tof f zuber ei tungen, 
enthaltend, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 0,1 
bis 3 0 Gew. -% eines oder mehrerer Farbs tof fe aus der Klasse der 
Mono- Oder Polyazof arbs tof fe, die keine sauren Gruppen aufweisen, 
0,1 bis 20 Gew. •% eines Dispergiermittels auf Basis eines Aryl - 
sulfonsaure -Forma Idehyd-Kondens at ionsprodukts oder 0,1 bis 
20 Gew. -% eines wasserloslichen Dispergiermittels auf Basis von 
oxalkylierten Pbenolen und gegebenenf alls Wasser, sowie ihre 
Verwendung als Tin ten im Ink- Jet - Verf ahren und fur den textilen 
Sublimations - Trans ferdruck . 

Aus der EP-A-655 527 sind bereits Farbs tof f zuber ei tungen, enthal- 
tend Dispersionsf arbstof f e und spezielle Dispergiermittels be- 
kannt . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es , neue Farbstoffzu- 
berei tungen, enthaltend Mono- oder Polyazof arbs tof fe , bereitzu- 
stellen. Die neuen Farbs tof f zuber ei tungen sollten sich vorteil- 
haft fur die Anwendung im Ink -Jet -Verf ahren sowie beim textilen 
Sublimations - Trans ferdruck eignen. 

DemgemaB wurden die eingangs naher bezeichneten Farbs toff zu- 
berei tungen gefunden. 

Geeignete Mono- oder Polyazof arbs tof fe sind an sich bekannt und 
in grofier Zahl beschrieben, z.B. in K. Venkataraman "The 
Chemistry of Synthetic Dyes", Vol. VI, Academic Press, New York, 
London, 1972 . 

Von besonderer Bedeutung sind Azof arbs tof fe , insbesondere Mono- 
azof arbstof fe, mit einer Diazokomponente, die sich von einem 
Anilin oder von einem f unf gliedrigen aromatischen heterocycli - 
schen Amin ableitet, das ein bis drei Heteroatome, ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Sticks toff, Sauerstoff und Schwefel, im 
heterocycli schen Ring aufweist und durch einen Benzol-, Thio- 
phen- , Pyridin- oder Pyrimidinring anelliert sein kann. 

Wichtige Monoazof arbstof fe sind beispielsweise solche, deren Dia- 
zokomponente sich z.B. von einem Anilin oder von einem hetero- 
cyclischen Amin aus der Pyrrol-, Furan- , Thiophen-, Pyrazol-, 
Imidazol-, Oxazol-, Isoxazol-, Thiazol-, Isothiazol-, Triazol-, 
Oxadiazol-, Thiadiazol- , Benzofuran-, Benzthiophen- , Benzimida- 
zol-, aenzoxajsol- , Benz thiazol- , Benzisothiazol - , Pyridothio- 
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phen-, Pyrimidothiophen- , Thienothiophen- oder Thienothiazolreihe 
ableitet. 

Besonders zu nennen sind solche Diazokomponenten, die von einem 
Anil in oder von einem heterocyclischen Amin aus der Pyrrol-, 
Thiophen-, Pyrazol-, Thiazol-, I so thiazol-, Triazol-, 
Thiadiazol-, Benzthiophen- , Benzthiazol- , Benzisothiazol- , Pyri - 
dothiophen-, Pyrimidothiophen-, Thienothiophen- oder Thienothia- 
zolreihe stammen. 

Von Bedeutung sind weiterhin Azof arbs toff e , insbesondere Monoazo- 
farbstoffe, mit einer Kupplungskomponente aus der Anilin-, Amino- 
naphthalin-, Aminothiazol - , Diaminopyridin - oder Hydroxypy ri don - 
reihe . 

Von besonderer Bedeutung sind Monoazof arbs toff e der Forrael I 

D-N=N-K (I) , 

in der 



D fur einen Rest der Formel 
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(Ilo) 

K fur einen Rest der 



(lip) 
Formel 



(HQ) 
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S N 



R2 



(Ilia) (Hlb) (IIIO 

R8 



RJ-O-HN 




oder 




R9 



HO N O 
I 

R« 



(Hid) 



(Hid) 



s tehen , worin 



Li Nitro. Cyano, c x -C 6 -Alkanoyl. Benzoyl, d-Cg-Alkylsulf onyl , 

gegebenenfalls substituiertes Phenylsulf onyl oder einen Rest 
der Formel -CH=T, worin T die Bedeutung von Hydroxy irnino . 
C 1 -C 4 -Alkoxyimino oder eines Restes einer CH-aciden Verbindung 
besitzt, 

L 2 Wasserstoff, Cl -C 6 -Alkyl, Halogen. Hydroxy, Mercapto, gegebe- 
nenfalls durch Phenyl oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes 
d-Cg-Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy, gegebe- 
nenfalls durch Phenyl substituiertes Cl -C 6 -Alkylthio , gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl thio, Cl -C 6 -Alkylsulf onyl oder 
gegebenenfalls substituiertes Phenylsulf onyl , 

L 3 Cyano, c 1 -C 4 -Alkoxycarbonyl oder Nitro, 

L 4 wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl oder Phenyl, 



L 5 Cj-C 6 -Alkyl oder Phenyl, 

L« Wasserstoff, Cyano, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl , Ci-C 6 -Alkanoyl , 
Thiocyanato oder Halogen, 

Nitro, Cyano, d-Cg-Alkanoyl. Benzoyl, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl , 
d-Cs-Alkylsulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl- 
sulf onyl oder einen Rest der Formel -CH=T, worin T die oben- 
genannte Bedeutung besitzt. 
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L 8 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Cyano, Halogen, gegebenenf alls durch 
Phenyl oder Ci-C4-Alkoxy substi tuiertes Ci-C6~Alkoxy , gegebe- 
nenfalls durch Phenyl subs ti tuiertes Ci-Cs-Alkyl thio , gegebe- 
nenfalls substi tuiertes Phenylthio, Ci-C6~Alkylsulf onyl , gege- 
benenf alls substi tuiertes Phenyl sulfonyl oder Ci-C4~Alkoxycar - 
bonyl , 

L 9 Cyano, gegebenenf alls durch Phenyl substi tuiertes Ci-Ce-Alkyl, 
gegebenenf alls durch Phenyl substi tuiertes Ci-Cg-Alkylthio , 
gegebenenf alls subs ti tuiertes Phenyl, Thienyl, Ci-C 4 -Alkyl- 
thienyl, Pyridyl oder Ci-C 4 -Alkylpyridyl , 

L 10 Phenyl oder Pyridyl, 

L n Trif luormethyl , Nitro, Ci-C6-Alkyl, Phenyl, gegebenenf alls 
durch Phenyl subs tituiertes Ci-C 6 -Alkylthio oder 
Ci-C6-Dialkylamino , 

L 12 Ci-Ce-Alkyl, Phenyl, 2 -Cyano ethyl thio oder 2- (Ci-C 4 -Alkoxy- 
carbonyl) ethyl thio, 

L 13 Wasserstoff, Nitro oder Halogen, 

L 14 Wasserstoff, Cyano, Ci-C4~Alkoxycarbonyl , Nitro oder Halogen, 

L 15 / l16 unc i l17 gieich oder verschieden sind und unabhangig von- 

einander jeweils Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Cx-C 6 -Alkoxy , Halo- 
gen, Nitro, Cyano, C i - C 4 - Alkoxycarbony 1 , Ci-C 6 -Alkylsulf onyl 
oder gegebenenf alls subs tituiertes Phenylsulf onyl , 

R 1 und R 2 gieich oder verschieden sind und unabhangig voneinan- 
der jeweils Wasserstoff, gegebenenf alls subs tituiertes 
Ci-Ce-Alkyl, das durch 1 oder 2 Sauers tof f atome in Etherfunk- 
tion unterbrochen sein kann, C 5 -C 7 -Cycloalkyl oder 
C3-C6-Alkenyl , 

R3 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl oder Cx-Cg-Alkoxy , 

R4 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy , Ci-C 6 -Alkylsulf onyl - 

amino, gegebenenf alls subs tituiertes Ci-C 6 -Alkanoyl amino oder 
Ben zoyl amino , 



R 5 und R 6 gieich oder verschieden sind und unabhangig voneinan- 
der jeweils Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl, 
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R 7 Wasserstof f , gegebenenf alls subs ti tuiertes Phenyl oder 
Thienyl , 

R8 Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl, 
r9 Cyano, Carbamoyl oder Acetyl, 

R io r R ii unC i r12 gieich oder verschieden sind und unabhangig von- 
einander jeweils gegebenenf alls substituiertes Ci-Ci2-Alkyl , 
das durch 1 bis 3 Sauers tof f atome in Etherf unktion unterbro- 
chen sein kann, 

C 5 -C7-Cycloalkyl, gegebenenf alls substituiertes Phenyl, 
C 3 -C 6 -Alkenyl, gegebenenf alls substituiertes Benzoyl, Ci-C 8 - 
Alkanoyl, Ci-C 6 -Alkylsulf onyl oder gegebenenf alls substituier 
tes Phenylsulf onyl oder R 11 und R 12 zusammen mit dem sie ver- 
bindenden Stickstof f atom einen 5- oder 6-gliedrigen gesattig- 
ten heterocyclischen Rest, der gegebenenf alls weitere Hetero- 
atome enthalt, und 

r!3 wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl bedeuten. 

Von besonderer Bedeutung sind auch Disazof arbs tof f e der For- 
mel IVa oder IVb 




( IVa) , 



(IVb) , 



in der 

A 1 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy oder Nitro, 
A 2 wasserstoff oder Cyano 

A 3 und A 4 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinan- 
der jeweils Wasserstoff, d-C 6 -Alkyl oder Ci-C 6 -Alkoxy , 
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A 5 Wasserstoff , Hydroxy, Ci-Cg-Alkoxy , Amino oder g eg ebenen falls 
durch Cyano substituiertes Ci-Cg-Mono- oder Dialkylamino, 

A 6 Wasserstoff, Methyl oder Chlor und 

A 7 Cyano oder Ci-C4~Alkoxycarbonyl bedeuten. 

Alle in den obengenannten Formeln auftretenden Alkyl - oder 
Alkenylgruppen konnen sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. 

Wenn in den obengenannten Formeln subs tituierte Phenylgruppen 
auf treten, konnen als Substi tuenten z.B. Ci-C4~Alkyl, Chlor, Brora, 
Nitro oder Ci-C4-Alkoxy in Betracht kommen. Die Phenylreste weisen 
dabei in der Regel 1 bis 3 Subs ti tuenten auf. 

Wenn in den obengenannten Formeln subs tituierte Alkylgruppen auf - 
treten, konnen als Subs ti tuenten , sofern nicht anders vermerkt, 
z.B. Hydroxy, Cyclohexyloxy , Phenoxy, C i -C 4 - Alkoxycarbony 1 , 
Ci-C 4 -Alkanoyloxy , Cyano, Cyclohexyl oder Phenyl in Betracht kom- 
men. Die Alkylreste weisen dabei in der Regel 1 oder 2 Substi - 
tuenten auf . 

Reste L2, L 4 , U>, L 8 , L 9 , l", L 12 , L 1 * , L 16 , L 17 , R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , 
R6, r8, rio / rII, r12 # rL3, A i f A 3 unci A 4 s ind z.B. Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, Pentyl , Isopentyl, 
Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl oder 2-Methylpentyl . 

Reste L 9 sind weiterhin z.B. Benzyl oder 1- oder 2-Phenylethyl . 

Reste L 2 , L 8 , L 9 und L 11 sind weiterhin z.B. Methylthio, Ethyl - 
thio, Propyl thio, Isopropyl thio , Butyl thio, Isobutylthio , Pen- 
tylthio, Hexylthio, Benzylthio oder 1- oder 2-Phenylethyl thio . 

Reste L 2 und L 8 sind weiterhin z.B. Phenyl thio, 2 -Methyl phenyl t - 
hio, 2-Methoxyphenylthio oder 2-Chlorphenyl thio . 

Reste A 5 sind, wie weiterhin auch Reste L 2 , L 8 , L 15 , L 16 , L 17 , R 3 , 
R 4 , A 1 , A^ und A 4 , z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, 
Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, Pentyloxy, Isopentyloxy , Neopenty- 
loxy, tert-Pentyloxy, Hexyloxy oder 2-Methylpentyloxy . 

Reste L 6 sind, wie weiterhin auch Reste L 2 , L» 8 , L 13 , L 14 , L 15 , L 16 
und L 17 , z.B. Fluor, Chlor oder Brom. 

Reste L 7 sind, wie weiterhin auch Reste L 1 , L 2 , L 8 , L 15 , L 16 , L 17 , 
R io # Rii un d R3- 2 , z.B. Methylsulf onyl, Ethylsulf onyl , Propyl - 
sulfonyl. Isopropylsulf onyl , Butylsulf onyl , Isobutylsulf onyl sec- 
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Butylsulf onyl , Pentylsulf onyl , Isopentylsulf onyl , Neopentylsulf o- 
nyl, Hexylsulf onyl, Phenylsulf onyl , 2-Methylphenylsulf onyl , 2-Me- 
thoxyphenylsulf onyl oder 2-Chlorphenylsulf onyl . 

Reste L 3 und A 7 sind, wie weiterhin auch Reste L 6 , L 7 , L 8 , L 14 , 
L i5, l 16 und L 17 , z.B. Methoxycarbonyl , Ethoxycarbonyl , Propoxy- 
carbonyl , Isopropoxycarbonyl , Butoxycarbonyl , Isobutoxycarbonyl 
oder sec-Butoxycarbonyl . 

Reste L 2 und L 8 sind weiterhin z.B. 2-Methoxyethoxy , 2-Ethoxy- 
ethoxy, 2- oder 3-Methoxypropoxy , 2- oder 3-Ethoxypropoxy, 
2- oder 4-Methoxybutoxy , 2- oder 4-Ethoxybutoxy , 5-Methoxypenty- 
loxy , 5 -E thoxypen tyloxy , 6 -Methoxyhexy loxy , 6 -Ethoxyhexyloxy , 
Benzyloxy oder 1- oder 2-Phenylethoxy . 

Reste A 5 sind weiterhin z.B. Methylamino , Ethylamino , Propylamine 
Isopropylamino, Butylamino, Pentylamino, Hexylamino, 2-Cyanoethy- 
lamino oder Bis (2 -cyanoethyl) amino . 

Reste L 11 und A 5 sind weiterhin z.B. Dimethyl amino , Diethylamino f 
Dipropylamino, D i isopropylamino , Dibutylamino , Dipentylamino , Di- 
hexylamino oder N-Methyl -N- ethyl amino . 

Reste L 12 sind weiterhin z.B. 2-Methoxycarbonylethyl thio oder 
2 -Ethoxycarbonyl ethyl thio . 

Reste R 1 , R 2 , R 11 , R 12 und R 13 sind weiterhin z.B. Cyclopentyl, 
Cyclohexyl oder Cycloheptyl. 

Reste L 9 sind weiterhin z.B. Phenyl, 2-, 3- oder 4 -Methyl phenyl , 
2, 4-Dimethylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2- , 3- oder 
4-Chlorphenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2- oder 3-Methyl thie- 
nyl Oder 2-, 3- oder 4-Methylpyridyl . 

Reste L 1 , L 6 und L 7 sind weiterhin z.B. Formyl , Acetyl, Propionyl, 
Butyryl , Pentanoyl oder Hexanoyl . 

wenn L 1 oder L 7 fur den Rest ~CH=T stehen, worin T sich von einer 
CH-aciden Verbindung H 2 T ableitet, konnen als CH-acide 
Verbindungen H 2 T z.B. Verbindungen der Formel 
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CH 3 



^ CN ^ COZ 2 NC 

CH 2 CH 2 

^ z 1 z 3 z 4 



<vb) 




N - 

c s 



(VC) 



ocLer 



C 6 H 5 



HO 




CN 



N 
I 

Z* 
<Vd) 



N CH2-CONH2 
H 

(Vg) 



in Betracht kommen, wobei 

Z 1 Cyano, Nitro, Ci-C 4 -Alkanoyl , gegebenenfalls subs tituiertes 
Benzoyl, Ci-C 4 -Alkylsulf onyl , gegebenenfalls subs tituiertes 
Phenylsulf onyl, Carboxyl , C 1 -C 4 -Alkoxycarbonyl , c 3 -C 4 -Alkenyl - 
oxycarbonyl, Phenoxycarbonyl , Carbamoyl, C1-C4-M0110- oder 
Dialkylcarbamoyl , gegebenenfalls subs tituiertes Phenylcarba- 
moyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benz thiazol-2-yl , 
Benzimidazol-2-yl, 5-Phenyl-l, 3 , 4- thiadiazol-2-yl oder 
2-Hydroxychinoxalin-3-yl , 



Z 2 Ci-C 4 -Alkyl, C!-C 4 -Alkoxy oder C 3 -C 4 ~Alkenyloxy , 

Z^ Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, C 3 -C 4 -Alkenyloxycarbonyl , Phenylcarba 
moyl oder Benzimidazol-2-yl , 

Z 4 Cyano, C!-C 4 -Alkoxycarbonyl oder C 3 -C 4 -Alkenyloxycarbonyl , 



Z 5 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl , 

Z 6 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl und 



Z 7 Ci~C 4 -Alkyl bedeuten. 

Dabei ist der Rest der sich von Verbindungen der Formel Va, Vb 
oder Vc ableitet, worin Z* Cyano, C 1 -C 4 -Alkanoyl , C x -C 4 -Alkoxy- 
carbonyl oder C 3 -C 4 -Alkenyl oxycarbonyl , Z 2 Ci-C4-Alkyl, 
C x -C 4 -Alkoxy oder C 3 -C 4 -Alkenyloxy, 7? Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl oder 
C 3 -C 4 -Alkenyloxycarbonyl und Z 4 Cyano bedeuten, hervorzuheben . 
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Besonders hervorzuheben ist dabei der Rest der sich von 
Verbindungen der Formel Va, Vb oder Vc ableitet, worin Z 1 Cyano, 
Ci~C 4 -Alkoxycarbonyl oder C 3 -C 4 -Alkenyloxycarbonyl , Z 2 Ci-C 4 -Alkoxy 
Oder C 2 -C 4 -Alkenyloxy, Z 3 Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl oder C 3 -C 4 -Alkenyl- 
oxycarbonyl und Z 4 Cyano bedeuten. 

Reste R 10 , R 11 und R 12 sind weiterhin z.B. Heptyl, Octyl, 2-Ethyl- 
hexyl, Nonyl, Decyl, Undecyl , Dodecyl, 4 , 7-Dioxanonyl , 4,8-Dioxa- 
decyl , 4 , 6-Dioxaundecyl, 3,6, 9-Trioxaundecyl , 4,7, 10-Trioxaunde - 
cyl oder 4 , 7 , 10-Trioxadodecyl . 

Reste R 1 , R 2 , R 10 , R 11 und R 12 sind weiterhin z.B. 2-Methoxyethyl , 
2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl , 2-Butoxyethyl , 2-Isobutoxyethyl , 
2- oder 3-Methoxypropyl , l-Methoxyprop-2-yl , 2- oder 3-Ethoxypro- 
pyl Oder 2- oder 3-Propoxypropyl , 3 , 6-Dioxaheptyl , 3,6-Dioxaoc- 
tyl, 4,7-Dioxaoctyl, 2 -Hydroxy ethyl , 3 -Hydroxypropyl , 4-Hydroxy* 
butyl, 2-Cyclohexyloxyethyl, 2- oder 3 -Cyclohexyloxypropyl , 

2- oder 4-Cyclohexyloxybutyl , 2-Phenoxyethyl , 2-Phenoxypropyl , 

3- Phenoxypropyl , 4-Phenoxybutyl , 2-Methoxycarbonylethyl , 2-Etho- 
xycarbonylethyl, 2- oder 3 -Methoxycarbony Ipropyl , 2- oder 3-Etho- 
xycarbonylpropyl , 2- oder 3 -Butoxycarbonyl propyl , 4-Methoxycarbo- 
nylbutyl, 4-Ethoxycarbonylbutyl , 2-Cyanoethyl , 2- oder 3 -Cyano- 
propyl, 4-Cyanobutyl, 2-Cyclohexylalkyl , 2- oder 3 -Cyclohexyl - 
propyl, Benzyl, 1- oder 2 - Phenyl e thy 1 , 2-Acetyloxyethyl , 2-Pro- 
pionyloxyethyl , 2- oder 3 -Acetyl oxyp ropy 1 , Prop-2-en-l-yl , 2-Me- 
thyl-prop-2-en-l-yl, But-2-en-l-yl oder But-3-en-l-yl. 

Wenn die Reste R 11 und R 12 zusammen mit dem sie verbindenden 
Sticks toff atom einen fiinf- oder sechsgliedrigen gesattigten 
heterocyclischen Rest, der gegebenenf alls weitere Heteroatome 
enthalt, bedeuten, so kommen dafur z.B. Pyrrolidinyl , 
Piperidinyl, Morpholinyl, Thiomorpholinyl , Thiomor- 
pholinyl-S , S-dioxid, Piperazinyl oder N- (C 1 -C 4 -Alkyl) piperazinyl , 
wie N-Methyl- oder N-Ethylpiperazinyl , in Betracht . 

Reste R 10 , R 11 und R 12 sind weiterhin z.B. Formyl , Acetyl, Propio- 
nyl, Butyryl, Isobutyryl, Pentanoyl, Hexanoyl , Heptanoyl, Octa- 
noyl, 2-Ethylhexanoyl , Benzoyl, 2-, 3- oder 4-Methylbenzoyl , 2-, 
3- oder 4 -Methoxybenzoyl oder 2-, 3- oder 4-Chlorbenzoyl . 

Von besonderem Interesse sind Monoazof arbs tof f e der Formel I, in 
der D einen Rest der Formel Ilq und K einen Rest der Formel Ilia 
bedeuten . 

Besonders bevorzugt sind Azof arbs tof fe der Formel VI 
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in der 

L 15 und L 17 jeweils Cyano, 

Li6 Ci-C 6 -Alkyl, 

Ri und R 2 jeweils Ci-C 6 -Alkyl, 

R3 wasserstoff d-C 6 -Alkyl oder Ci-C 6 -Alkoxy und 

R4 wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl oder Ci -C 6 - Alkanoylamino be- 

deuten. 

Wie eingangs schon erwahnt, sind die Azof arbs toff e an sich be- 
kannt und z.B. in Venkataraman (loc. cit.). in der EP-A-201 896, 
DE-A-3 108 077, US-A-4 843 153, GB-A-1 546 803, EP-A-535 49 0 oder 
EP-A-544 153 beschrieben oder konnen nach den dort genannten Me- 
tnoden erhalten werden. 

Bevorzugt sind Farbstoff zubereitungen, in denen 99 % der in der 
Zubereitung enthaltenen Farbstoff teilchen kleiner sind als 1 Jim. 

vorzugsweise verwendet man als Dispergiermittel ein Arylsulfon- 
saure-Formaldehyd-Kondensationsprodukt, das einen Genalt von 3 
bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Dispergiermittel s , 
einer oder mehrerer aromatischen oder langkettigen aliphatxschen 
Carbonsauren, deren Salzen. deren Anhydriden oder einer Mischung 
hieraus aufweist. 

Als Arylsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate werden vor allem sei- 
che mit einem maximal en Gehalt an Sulf onsauregruppen von 
40 Gew.-% verwendet. 

Als Ausgangsprodukt fur die Arylsulf onsauren kommt insbesondere 
ein Gemisch solcher aromatiscner Verbindungen in Betracht, die 
durch thermische Spaltung eines naphthenischen Ruckstandsols und 
Fraktionieren der Spaltprodukte erhaltlich sind. Die naphthe- 
nischen Ruckstandsole fallen beispielsweise beim Cracken von 
Leichtbenzin an. Sie werden z.B. in der DE-A-2 947 005 als hoch- 
siedende aromatische Kohlenwasserstof f ole bezeichnet. Das naph- 
thenische Ruckstandsdl wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
1400 bis 1700°C thermisch gespalten. Die Spaltprodukte werden dann 
einer f raktionierenden Destination zugef Ohrt . Die bei Normal- 
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druck (1013 mbar) von 100 bis 120°C ubergehende Fraktion wird ge- 
sammelt und als aromatische Verbindung der Sulfonierung zuge- 
fuhrt. Eine solche Fraktion wird bei dem bekannten Acetylen-6l- 
Quench-Prozefi iiblicherweise als Nebenprodukt erhalten (Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial chemistry, VCH Verlagsgesellschaf t 
mbH, Weinheim, 1985, Volume Al , Seiten 107 bis 112). 

Diese Aromatenf raktion besteht aus einer Mischung vieler aroma ti - 
scher Substanzen, deren Struktur und Menge praktisch nicht im 
einzelnen ermittelt we r den kann. Folgende Arylverbindungen sind 
die hauptsachlichsten Vertreter dieser Aromatenf raktion: 





Gew.-% in der Aromatenf raktion 


Naphthalin 


30-55 


2-Methylnaphthalin 


5-15 


1-Methylnaphthalin 


4-10 


Inden 


3-10 


Diphenyl 


1- 5 


Methyl inden 


1- 5 


Acenaph then 


1- 4 



Die Aromatenf raktion enthalt auBerdem an identif izierten Bestand- 
teilen in Mengen von 0,1 bis etwa 2 Gew.% folgende Arylverbindun- 
gen: Fluoren, Indan, Methyls tyrol , Phenanthren, Methylindan, Di- 
me thy lnaph thai in, Ethylnaphthalin, Xylol e, Tetralin, S tyrol, Me- 
thylethylbenzol, Anthracen, Fluoranthren, Pyren, Acenaphthylen 
und Toluol . 

Besonders geeignete Arylsulf onsauren enthalten in der Regel a- 
und p-Naph thai insulf onsauren, wobei das Vernal tnis der a- zu den 
P-Isomeren 20:1 bis 1:8, insbesondere 10:1 bis 1:5 betragt. 

Geeignete aromatische Carbonsauren oder deren Derivate sind bei- 
spielsweise Naphthalincarbonsaure, Naphthalsaure , Terephthalsau- 
re, Isophthalsaure, Benzoesaure, Trimelli tsaure, Phenyl essigsau - 
re, Phenoxyessigsaure, Salicylsaure, p-Hydroxybenzoesaure , Diphe- 
nylessigsaure, m-Hydroxybenzoesaure, Benzoltetracarbonsaure oder 
Saureanhydride, wie Phthalsaureanhydrid, Tr imel 1 i t s aur eanhydr id , 
Benzol-1, 2 , 4 , 5- tetracarbonsauredianhydrid oder Naphthalsaureanhy - 
drid. 

Geeignete langkettige aliphatische Carbonsauren sind insbesondere 
gesattigte oder olefinisch ungesattigte , lineare oder verzweigte 
aliphatische Monocarbonsauren mit 8 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstof f atomen naturlichen oder synthetischen Ursprungs, 
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beispielsweise hohere Fettsauren wie Caprylsaure, Caprinsaure, 
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, stearinsaure , Olsaure, 
Linolsaure oder Linolensaure, oder synthetisch hergestellte Car- 
bonsauren wie 2-Ethylhexansaure, Isononansaure oder Isotridecan- 
saure, 

Weiterhin sind auch Mischungen von Anhydriden, Mischungen von 
Carbonsauren, Mischungen von Salzen der in Betracht kommenden 
Carbonsauren sowie Mischungen von Carbonsauren und Anhydriden von 
Interesse. Als Salze der genannten Carbonsauren kommen die Alka- 
li-, Ammonium- oder Erdalkalisalze in Betracht, die beispielswei- 
se durch Neutralisation dieser Carbonsauren mit Natronlauge, Ka- 
lilauge, Li thiumhydroxid, Soda, Magnesiumcarbonat , Calciumoxid, 
Calciumhydroxid, Aromoniak oder Alkanolaminen, wie Ethanolamin, 
Diethanolamin oder Tri ethanolamin, erhaltlich sind. 

Besonders bevorzugt werden Natriumbenzoat , Natriumpheny lace tat , 
Natriumsalicylat, Natrium-4-hydroxybenzoat , Natriumterephthalat , 
Natrium-2-hydroxy-3-naphthalincarboxylat, Naphthal in- 1-carbonsau - 
re, Phthalsaureanhydrid oder Benzoesaure in den Dispergiermitteln 
verwendet . 

In den erf indungsgemafien Farbs tof f zuberei tungen kommen vorzugs - 
weise solche Dispergiermi ttel zur Anwendung , die 

A) 50 bis 97 Gew.-%, insbesondere 70 bis 95 Gew.-%, einer oder 
mehrerer Arylsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensate und 

B) 3 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, einer oder 
mehrerer aromatischen oder langkettigen aliphatischen Carbon- 
sauren, deren Salzen oder deren Anhydriden oder einer Mi - 
schung hieraus enthalten . 

Bei den erf indungsgemaB als Dispergiermi ttel zur Anwendung gelan- 
genden Arylsulf onsaure- Formaldehyd-Kondens at ionsprodukt en handelt 
es sich urn an sich bekannte Produkte. Sie sind z.B. in der 
US -A- 5 186 846 beschrieben. 

Vorzugsweise verwendet man als wasserlosliche Dispergiermi ttel 
auf Basis von oxalkylierten Phenolen, solche der Formel VII oder 
VIII 
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CH 3 CH C 6 H 5 . 




(VIII) , 

worin 

a 0 bis im Mittel 125, 

b im Mittel 37 bis 250, wobei im Falle b>37, das Verhaltnis bra 
mindestens 1:1 ist, und 

d 0 Oder 1 bedeuten, Oder deren Gemische 

Die Produkte der Formel VII und VIII werden durch Umsetzen der 
Phenolderivate der Formel IX oder X 
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1 — CH 3 CH C 6 H 5 — 



(IX) 



CH 3 . 



CH 3 ' 



CH 



CH 3 CH C 6 H 5 




(X) 

mit Propylenoxid und folgender Umsetzung des Adduktes mit 
Ethylenoxid oder durch Umsetzen von IX und/oder X mit Ethylenoxid 
erhalten. Gegebenenf alls werden die Addukte mit Chlorsulf onsaure 
oder schwef eltrioxid vollstandig oder partiell zu Schwef elsaure- 
halbester umgesetzt und die erhaltenen Halbester mit alkalisch 
wirkenden Mitteln neutral gestellt. 

Die Phenole der Formel IX und X werden durch Umsetzen von Phenol 
oder 2, 2- <p,p' - Bishydroxydiphenyl ) propan mit 3 oder 4 mol Styrol 
in Gegenwart von Saure als Katalysator erhalten. Die Phenole 
IX und X werden nach bekannten Verfahren zuerst mit Ethylenoxid 
oder nur mit Ethylenoxid in Gegenwart von sauer oder alkalisch 
wirkenden Katalysatoren zu den entsprechenden Oxalkylierungspro- 
dukten VII und VIII mit d=0 umgesetzt. Die Oxalkylierung kann 
z.B. nach dem in der US -A- 2 979 528 beschriebenen Verfahren er- 
folgen. Fur den Fall, daB b > 37 ist, muB der Quotient 



b 
a 



> 1 sein. 



Die Schwef elsaurehalbes ter werden durch Reaktion der Oxalkylie- 
rungsprodukte mit Chlorsulf onsaure oder Schwef eltrioxid herge- 
stellt, wobei die Menge so gewahlt werden kann, daB alle freien 
Hydroxygruppen oder nur ein Teil sulfatiert wird. Im letzteren 
Falle entstehen Gemische aus Verbindungen der Formel VII und 
VIII, die freie und sulfatierte Hydroxygruppen enthalten. Zur 
Verwendung als Dispergiermi ttel werden die bei der Umsetzung 
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erhaltenen Halbester der Schwef elsaure in wasserlosliche Salze 
uberfiihrt. Als solche kommen vorteilhaft die Alkalimetallsalze . 
z.B. die Natrium- oder Kaliumsalze, in Betracht . Dabei sind im 
Falle von Chlorsulf onsaure zwei Aquivalente, bei Schwef el trioxid 
ein Aquivalent basisch wirkender Verbindungen erf orderlich. Als 
letztere verwendet man zweckmafiigerweise wafiriges Alkalimetall - 
hydroxid. Bei der Neutralisation sollte die Temperatur 70°C nicht 
iiberschreiten. Die erhaltenen Salze konnen in Form von waflrigen 
Losungen oder auch als solche isoliert und in fester Form 
verwendet werden. 

Bevorzugt sind Farbs tof f zubereitungen mit Dispergiermitteln , wo- 
rin a 0 bis im Mittel 2,5,b im Mittel 37 bis 250 und d 0 bis im 
Mittel 0,5 ist. Ganz besonders bevorzugt sind Zubereitungen mit 
Mitteln, in denen a 0 bis im Mittel 2,5, b im Mittel 50 bis 100 
und d im Mittel 0,5 ist. 

Bei den obengenannten Dispergiermitteln handelt es sich urn an 
sich bekannte Verbindungen. Sie sind z.B. aus der US-A-4 218 218 
bekannt . 

Bevorzugt sind Farbstoff zubereitungen, die jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Zubereitung 1 bis 15 Gew. -% eines oder mehrerer 
Azof arbstof f e, und 0,5 bis 10 Gew. -% Dispergiermittel enthalten. 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstoff zubereitungen , die zusatzlich, 
jeweils bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 0,1 bis 
30 Gew. -%, vorzugsweise 0,1 bis 25 Gew.-%, eines Kohlenhydrats 
und 0,1 bis 20 Gew. vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew. -%, eines 
Polyalkylenglykols enthalten . 

Geeignete Kohl enhy drat e, die in den erf indungsgemafien Farbstoff - 
zubereitungen enthalten sein konnen, sind z.B. Sorbit oder Glu- 
cose . 

Geeignete Polyalkylenglykole, die in den erf indungsgemafien Farb - 
stoff zubereitungen enthalten sein konnen, sind insbesondere Poly- 
ethylen- oder Polypropylenglykole , die beispielsweise ein mittle- 
res Molekulargewicht von 100 bis 1000, vorzugsweise 100 bis 600 
und insbesondere ca. 400 aufweisen. Gegebenenf alls konnen auch 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymere zur Anwendung gelangen. 

Weiterhin bevorzugt sind Farbstoff zubereitungen, die zusatzlich, 
bezogen auf das Gewicht der Zubereitung, 10 bis 9 0 Gew. -%, 
vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-%, eines ein- oder mehrwertigen 
Alkohols oder deren Mischungen enthalten. 
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Geeignete ein- oder mehrwertige Alkohole sind in der Regel Alkan- 
mono- oder -polyole, insbesondere Polyole, die 2 bis 8 Kohl en - 
stoffatome, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof fatome und bis zu 4, 
vorzugsweise bis zu 3, alkoholische Hydroxygruppen aufweisen. 
Beispielhaft sind zu nennen Ethan- 1 , 2 -diol , Propan- 1 , 2 -diol , 
Propan-1, 3 -diol, Glycerin, Pen tan- 1 , 2 , 5 - triol oder 
Hexan -1,2,6- triol . 

Weitere Bestandteile der erf indungsgeinafien Farbs tof f zuberei tungen 
konnen z.B. Hilf smi ttel , wie Konservierungsmi ttel , Anti- 
oxidantien, Schaumverhinderungsmi ttel oder Mittel zur Regulierung 
der Viskositat sein. Diese Mittel sind an sich bekannt und han- 
delsublich. Wenn diese Mittel in den erf indungsgemafien Farbstoff - 
zuberei tungen zugegen sind, betragt ihre Gesamtmenge in der Regel 
1 Gew. •% oder weniger, bezogen auf das Gewicht der Zubereitung. 

Weiterhin konnen in bevorzugten Farbs toff zuberei tungen auch Ten- 
side zur Reduzierung zur Oberf lachenspannung und zur Verbesserung 
des Benetzungs vernal tens im Tintenkopf zur Anwendung gelangen. 

Bevorzugte Farbstoff zuberei tungen enthalten Tenside auf der Basis 
von ethoxylierten oder propoxylierten Fett- oder Oxoalkoholen , 
Propy lenoxid - E thylenoxid - Blockcopolymeren , Ethoxylaten von 6l - 
saure oder Alkylphenolen, Alkylphenolethersulf aten, Alkylpoly- 
glycosiden, Alkylphosphonaten, Alkylphenylphosphonaten, Alkyl - 
phosphaten, Alkylphenylphosphaten oder Alkindiolen. 

Selbstverstandlich betragt die Summe der Bestandteile in den 
erfindungsgemafien Farbstoff praparationen jeweils 100 Gew. •%. 
Sofern die Summe der Bestandteile der erfindungsgemafien Farb - 
stoff zuberei tungen einen Wert ergibt, der kleiner als 100 Gew. -% 
ist, ist der restliche Bestandteil in der Regel Wasser. 

Die erfindungsgemafien Farbs tof f zuberei tungen weisen ublicherweise 
eine Viskositat von 1 bis 15 mm 2 /sec, vorzugsweise 2 bis 8 mm 2 /sec 
auf . 

Die Oberf lachenspannung der erfindungsgemafien Farbs toff zu- 
berei tungen betragt in der Regel 3 0 bis 7 0 mN/ra, vorzugsweise 3 0 
bis 6 0 mN/m. 

Der pH-Wert der erfindungsgemafien Farbstoff zuberei tungen liegt im 
allgemeinen bei 2 bis 11, vorzugsweise 6 bis 19. 

Die Herstellung der neuen Farbs tof f zuberei tungen erfolgt auf an 
sich bekanntem Weg . So kann man den Farbstoff, beispielsweise in 
Form eines Prefikuchens , zusammen mit dem Dispergiermi ttel und ge- 
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gebenenfalls Polyalkylenglykol in Gegenwart von Wasser mischen 
und in einer geeigneten Apparatus vordispergieren . Die 
resul tierende Mischung kann dann in einer Muhle behandelt werden, 
um die gewunschte GroBe der Farbs tof f teilchen einzustellen . 
SchlieBlich kann man die Endeins tellung vornehmen, indem man noch 
entsprechende Mengen Wasser, gegebenenf alls Polyalkylenglykol, 
ein- Oder mehrwertigen Alkohol und/oder Kohlenhydrate und gegebe- 
nenfalls weitere Hilfsmittel zusetzt und nach dem Mischen mittels 
eines siebs, vorzugsweise mit einer Porengrofle von 1 \xm, fil- 
triert . 

Die erf indungsgemafien Farbstof f zubereitungen eignen sich in vor- 
teilhaf ter Weise als Tinten im Ink- Jet- Verf ahren sowie fur den 
textilen Sublimations -Trans ferdruck . 

Beim Ink- Jet -Verf ahren ( Tin tens trahldruck -Verf ahren) verwendet 
man ublicherweise waBrige Tinten, die in kleinen Tropfchen direkt 
auf das Substrat gespruht werden. Man unterscheidet dabei ein 
kontinuierliches Verfahren, bei dem die Tinte gleichmaBig durch 
eine Duse gepreBt und durch ein elektrisches Feld, abhangig vora 
zu druckenden Muster, auf das Substrat gelenkt wird, und ein un- 
terbrochenes Tintenstrahl - oder "Drop -on -Demand" -Verf ahren, bei 
dem der TintenausstoB nur dort erfolgt, wo ein farbiger Punkt ge- 
setzt werden soli. Bei dem letztgenannten Verf ahren wird entweder 
xiber einen piezoelektrischen Kristall oder eine beheizte Kanule 
(Bubble- oder Thermo- Jet -Verf ahren) Druck auf das Tintensystem 
ausgeubt und so ein Tintentropf en herausgeschleudert . Solche Ver- 
f ahrensweisen sind in Text. Chem. Color, Band 19 (8) , Seiten 23 
bis 29, 1987, und Band 21 (6), Seiten 27 bis 32, 1989, beschrie- 
ben. 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemafien Farbstof f zu- 
bereitungen als Tinten fur das Bubble -Jet -Verf ahren oder fur das 
Verf ahren mittels eines piezoelektrischen Kristalls. 

Geeignete Substrate fur das Ink -Jet -Verf ahren sind neben Papier 
auch die im folgenden aufgefiihrten Tragermaterialien . 

Beim textilen Sublimations - Transf erdruck wird ein Muster zunachst 
auf einem Zwischentrager vorgebildet und anschlieBend durch Hit- 
zeeinwirkung auf einen Trager iibertragen. Der Farbstoff kann so- 
wohl beim Transfer selbst als auch in einem anschlieBenden Fi- 
xier- und NachbehandlungsprozeB fixiert werden. Dieses Verf ahren 
ist allgemein bekannt und z.B. in Ullmann' s Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5th Edition, Band A26, Seiten 499 bis 501, 
beschrieben. 
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Geeignete Trager sind insbesondere textile Materialien, z.B. Fa- 
sern, Game, Zwirne, Maschenware, Webware oder Non-wovens aus Po- 
lyester, modif iziertem Polyester, z.B. anionisch modif iziertem 
Polyester, Mischgewebe von Polyester mit Cellulose, Baumwolle, 
Viskose oder Wolle, Polyamid, Polyacrylni tril , Triacetat, Acetat, 
Polycarbonate Polypropylen oder Polyvinylchlorid, Polyestermikro - 
fasern oder auch mit Kunststoffen beschichtete Trager, wie 
Metallf olien, Glas oder Keramik. 

Die neuen Farbs tof f zubereitungen zeichnen sich dadurch aus, daB 
sie beim Ink- Jet-Verf ahren zu keiner Verstopfung der Dusen fuh- 
ren. Weiterhin erhalt man bei ihrer Anwendung s treif enf reie 
Drucke . 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
Folgende Farbs tof fe kamen zur Anwendung 
Farbstoff Nr. 1 



CN 




CN C h 3 



Farbstoff Nr. 2 




CH 2 C 6 H 5 



Dispergiermi ttel : 

Als Dispergiermi ttel auf Basis eines Arylsulf onsaure- Formaldehyd 
Kondensationsproduktes kam ein Produkt zur Anwendung, das zusatz 
lich noch Benzoesaure enthalt und in der US - A - 5 186 846 als Bei - 
spiel 3 beschrieben ist (Dispergiermi ttel 1) . 

Als Dispergiermittel kam weiterhin ein wasser losliches 
Dispergiermittel auf Basis von oxalkylierten Phenolen zur Anwen- 
dung, das in der US -A- 4 218 218 als Beispiel 13 beschrieben ist 
(Dispergiermittel 2) . 
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Herstellung der Farbstof f zuberei tung (Vorschrift 1) 

15 g Farbstof f, 15 g Polyethylenglykol (mittl. Molekularge- 
wicht: 400), 7,5 g Dispergiermittel , 0,37 g 50 gew. -%ige waBrige 
Losung von Glutardialdehyd und 0,75 g 47 gew. -%ige waBrige Losung 
von Tetramethylolacetylendiharnstof f werden mit Wasser zum Ge- 
samtgewicht von 100 g aufgefullt und in einer Muhle angeteigt. 
Danach wird der pH-Wert mit 10 gew. -%iger Natronlauge auf 8,5 ge- 
stellt. 

AnschlieBend wird die Mischung in einer Ruhrwerkskugelmuhle 
gemahlen, so daB 99 % der Farbstof fteilchen eine Grofie von klei- 
ner 1 \im besitzen. 

Zur Endeinstellung werden 26,7 g Mahlgut mit weiteren 4 g Poly- 
ethylenglykol (s.o.), 0,1 g 50 gew.-%ige waBrige L6sung von 
Glutardialdehyd, 0,3 g 47 gew. -%ige waBrige Losung von Tetrame* 
thylolacetylendiharnstof f und 20 g 70 gew. -%iger waBriger Sorbit- 
losung versetzt, mit Wasser bis zu einem Gesamtgewicht von 100 g 
aufgefullt, gemischt und uber ein Sieb mit einer PorengroBe von 
1 \im filtriert. 

Man erhielt die in der folgenden Tabelle 1 aufgefuhrten Farb- 
stof f zuberei tungen . (Die Prozentangaben sind jeweils Gewichts - 
prozente . ) 



Tabelle 1 





Zuberei tung Nr. 


1 


2 


3 


Farbstof f Nr. 1 


4 % 


4 % 




Farbstoff Nr. 2 






4 % 


Dispergiermittel 1 


2 % 




2 % 


Dispergiermittel 2 




2 % 




Polyethylenglykol 


8 % 


8 % 


8 % 


70 %ige waBrige Losung von Sor- 
bit 


20 % 


20 % 


20 % 


50 %ige waBrige Losung von 
Glutardialdehyd 


0,2 % 


0,2% 


0,2% 


4 %ige waBrige Losung von Te- 
trame thylolace tyl enharns toff 


0,5 % 


0,5 % 


0,5% 


vollentsalztes Wasser 


65,3 % 


65,3 % 


65,3 % 


Gesamt 


100 % 


100 % 


100 % 
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Die Farbstoffzubereitungen weisen die in der folgenden Tabelle 2 
aufgefuhrten physikalischen und drucktechnischen Eigenschaf ten 
auf - 



Tabelle 2 





Zubereitung Nr. 






1 


2 


3 


Oberflachenspannung [mN/m] 


55,2 


56,3 


48, 8 


Viskositat [mm 2 / sec] 


4,2 


4,1 




Teilchengrofienverteilung 
[jim] X 50 


220 


220 




Teilchengrofienverteilung turn] 
nach Alterung a) X 50 


225 


225 




Tropf engewicht [ng] 
10 Millionen Tropfen 
Minimum/Maximum 


132/141 


127/138 


65/68 


Dispersionsf aktor 


> 99 


> 99 





Testmethoden und Bewertungen 

1) oberflachenspannung 

Die Oberflachenspannung wurde mit dem Digital -Tensiometer 
K 10 der Fa. Kruss bestimmt. Die in Tabelle 2 angegebenen 
Werte sind die Mittelwerte aus 3 Messungen. 

2) Viskositat 

Die Viskositat wurde nach der Ubbelohde Methode (DIN 51662) 
bestimmt . 

3) Teilchengrofienbes timmung 

Die Teilchengrofienverteilung wurde mit einem CILAS Granulome- 
ter HR 850 der Fa. Alcatel gemessen. 

4 ) Alterungsstabilitat 

Die Alterungsstabilitat der Zubereitungen (Tinten) wurde wie 
folgt untersucht: 
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Es wurde ein Gef rier - /Warmebehandlungszyklus (Einfrieren der 
Tinten fur 4 h bei -20°C und .anschlieflende Warmebehandlung 
fur 4 h bei 7 0°C) durchgef uhrt . Dieser Temp era turzyklus wurde 
jeweils 4 mal durchlauf en . 

Nach dem Al terungstest wurde die TeilchengroBenverteilung der 
belasteten Tinten mit der CILAS -Methode erneut ermittelt. 

5) Rogations test 

Von besonderer Wichtigkeit ist das Verhalten der Tinten wah- 
rend des Druckvorgangs in den Dusen. Die Neigung der Tinten 
Ablagerungen und Vers topf ungen in den Dusen zu bilden, wurde 
mit nachs tehendem Test iiberpruft. 

Als Testgerat wurden ein modif izierter Desk Jet Plus (Bubble 
Jet-Drucker) der Fa. Hewlett-Packard verwendet. 

Zunachst wurde das mittlere Tropf engewicht in Abhangigkeit 
der, an die Dusen angelegten Spannung ermittelt. Anschliefiend 
wurden bei konstanter Spannung 1 Million Impulse an jede Duse 
gegeben und danach erneut das mittlere Tropf engewicht einer 
definierten Tropf enanzahl bestimmt. Dieser Vorgang wurde ins - 
gesamt 10 mal wiederholt. 

Bei idealem Verhalten der Tinten sollte das mittlere Tropfen- 
gewicht uber den Versuchszeitraum konstant bleiben. 

Die Veranderung des Tropf engewicht es der einzelnen Tinten ist 
in Tabelle 2 angefuhrt. 

6 ) Disperionsf aktor 

100 ml der entsprechenden Tinte wurden fur 7 Tage bei Raum- 
temperatur in einem Mefizylinder gelagert. AnschlieBend wurden 
10 ml der Dispersion vom Boden und 10 ml von der Oberflache 
entnommen und jeweils die Farbstarke photometrisch bestimmt. 

Der Dispersionsf aktor errechnet sich aus Farbstarke der obe- 
ren Dispersion/Farbstarke der unteren Dispersion x 100 = Dis- 
persionsf aktor . 

Ahnlich giinstige Ergebnisse werden mit den in der folgenden 
Tabelle 3 aufgefuhrten Farbstoffen erzielt. 
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Farbstof f 
Nr. 




3 


OH 

0 2 N O , 

CH 3 


4 


CH 3 

V 

^\ N =N NH COCH 3 

OH 


5 


OH 
° H 


6 


/ cl 

0 2 N N== N < \~/ ) N(C 2 H 4 OCOCH 3 ) 2 

NH-COCH3 


7 


r 

N ' C2H4CN 


8 


F 

N ( C 2 H 4 CN 

Br 


9 


Br 

0 2 N \^) N=== N ^3 N (C2H4 ° H> 2 

_ \ / 
Br Cl 
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Farbstof f 
Nr. 




10 


„ n _ n _/T\_ n^" ° 2H5 

O2N \ ) N — w \ J \ 

N ' N C2H4OH 


11 


// XT kt— — -// V) .— NT /n^T-T^m-r^ 

O2N \ / N N - \ y— N ^2«4Uri; 2 

CI 


12 


Br 

°2 N_ A / N== N N (C2H4OCOCH3 ; 2 

\ /" 

NO2 NH-COCH3 


13 


! Br OCH3 

v ( / ( .C2H4OH 

o 2 n — \ y — n=n </ y 

N ( J C 2 H 4 CN 

NO2 NH-COCH3 


14 


N 

0 2 N 1 f. A ^<-2«5 

C2H4OCOCH3 


15 


QHC -^S^- N=N <^J^ N(C 2 H 5 )2 

NH-COCH3 
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Patentanspriiche 

1. Farbs tof f zubere i tungen , enthaltend, jeweils bezogen auf das 
5 Gewicht der Zuberei tung , 0,1 bis 30 Gew. -% eines oder raehre- 

rer Farbstoffe aus der Klasse der Mono- oder Polyazofarb- 
stoffe, die keine sauren Gruppen aufweisen, 0,1 bis 20 Gew. -% 
eines Dispergiermit tels auf Basis eines Arylsulf onsaure - Form- 
aldehyd-Kondensationsprodukts oder 0,1 bis 20 Gew. - % eines 
10 wasserldslichen Dispergiermi ttels auf Basis von 

oxalkylierten Phenolen und gegebenenf alls Wasser. 

2. Farbs tof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zuberei tung 

15 i bis 15 Gew. -% eines oder mehrerer Azof arbstof f e und 0,5 bis 

10 Gew. -% Dispergiermittel enthalten. 

3. Farbs tof f zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie zusatzlich, jeweils bezogen auf das Gewicht der 

20 Zubereitung, 0,1 bis 30 Gew. -% eines Kohlenhydrats und 0,1 

bis 20 Gew. -% eines Polyalkylenglykols enthalten. 

4. Farbstoff zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie zusatzlich, bezogen auf das Gewicht der Zuberei - 

25 tung, 10 bis 90 Gew. -% eines ein- oder mehrwer tigen Alkohols 

oder der en Mischungen enthalten. 

5. Farbstoff zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi 99 % der in der Zubereitung enthaltenen Farbstoff - 

30 teilchen kleiner sind als 1 nm. 

6. Farbstoff zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net dafi sie Azof arbstof fe enthalten, mit einer Diazokompo- 
nente, die sich von einem Anil in oder von einem f unf - 

35 gliedrigen aromatischen heterocyclischen Amin ableitet, das 

ein bis drei Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe, beste- 
hend aus Sticks toff , Sauerstoff und Schwefel, im heterocycli- 
schen Ring aufweist und durch einen Benzol-, Thiophen- , 
Pyridin- oder Pyrimidinring anelliert sein kann. 
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Farbstoff zuberei tungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie Azof arbstof fe enthalten, mit einer Kupplungskom - 
ponente aus der Anilin- , Aminonaphthalin - , Aminothiazol - , 
Diaminopyridin- oder Hydroxypyridonreihe . 
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8. Verwendung der Farbs tof f zubereitungen gemafc Anspruch 1 als 
Tinten im Ink - Jet - Verf ahren . ■ 

9. Verwendung der Farbs tof f zubereitungen gemafi Anspruch 1 als 
5 Tinten im textilen Sublimations -Trans ferdruck . 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



bit. donal Application No 

PCT/EP 98/07499 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C09B67/40 C09D11/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national di^icaten and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched {eta abdication system followed by classification symbols) 

IPC 6 C09B C09D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that euch documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) ' 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



EP 0 328 485 A (CIBA-GEIGY AG) 
16 August 1989 
see examples 1-3 

EP 0 625 552 A (MORTON INTERNATIONAL, 
INC.) 23 November 1994 
see examples 

see column 5, line 15 - line 49 

DE 27 24 951 A (BAYER AG) 7 December 1978 
see examples 9,12 

see page 11, line 11 - page 14, paragraph 

DE 29 40 292 A (ICI LTD.) 8 May 1980 
see examples 
see claim 1 



-/- 



Relevant to daim No. 



1-3,6,7 



1,2,6,7 



1.2,6,7 



m 



Further documents are Mated in the continuation of box C. 



El 



Patent (amity members are listed I 



• Special categories ct cited documents : 

•A* document defining the general state of the ait which is not 

conaiderad to be of particular relevance 
-E- earlier document but published on or after the international 

filing date 

V document which may throw doubts on priority claim's) or 
which to oted to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

•P- document published prior to the intemational filing date but 
later than the pnority date claimed 



"T* later document published after the international tiling date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Oats of the actual completion of the international search 



9 April 1999 



Oate of matting of the international search! report 



22/04/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patenttaan 2 
ML - 2280 HV Rifewqk 
Tel (♦31-70) 340*040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Ketterer, M 



FomtPCTflSAttlO 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Inte donal Application No 

PCT/EP 98/07499 




atlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 




Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim No. 


A 

A 
A 

A 


DE 36 41 677 A (BAYER AG) 9 June 1988 
see page 2, line 57 - page 3, line 39 
see page 3, line 44 - line 45 
see examples 1-5 
see claims 

EP 0 037 798 A (CIBA-GEIGY AG) 

14 October 1981 

see page 5, line 8 - line 12 

EP 0 735 109 A (8AYER AG) 2 October 1996 
see page 2, line 40 - page 3, line 41 
see page 5, line 31 
see examples 

EP 0 655 527 A (SEIREN CO. LTD.) 
31 May 1995 

see the whole document 


1,2,4-7 
1 

1-7 
1,8 


page 2 of 


2 





Inte J on*J Application No 

PCT/EP 98/07*99 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent famHy 
members) 


Publication 
date 



EP 328485 



16-08-1989 



CH 
AU 
AU 
JP 
US 



676367 A 
615028 B 
2971089 A 
1229072 A 
4940469 A 



15-01-1991 
19-09-1991 
10-08-1989 
12-09-1989 
10-07-1990 



EP 625552 



23-11-1994 



AU 
AU 
BR 
CA 
0E 
JP 
JP 
KR 
US 



662464 B 
5795194 A 
9401997 A 
2120093 A 
69415720 0 
2634026 B 
6329942 A 
9702215 B 
5603735 A 



31-08- 
01-12- 
13-12- 
19-11- 
18-02- 
23-07- 
29-11- 
25-02- 
18-02- 



1995 
1994 
1994 
1994 
1999 
1997 
1994 
1997 
1997 



DE 2724951 



07-12-1978 



BE 


867749 


A 


04-12- 


1978 


BR 


7803520 


A 


20-02- 


1979 


CA 


1118159 


A 


16-02- 


1982 


CH 


658359 


A 


14-11- 


1986 


FR 


2393036 


A 


29-12- 


1978 


GB 


1589960 


A 


20-05- 


1981 


IN 


148446 


A 


28-02- 


1981 


JP 


1432168 


C 


24-03- 


1988 


JP 


54001332 


A 


08-01- 


1979 


JP 


62040383 


B 


27-08- 


1987 


NL 


7805883 


A 


05-12- 


1978 


US 


4249902 


A 


10-02- 


1981 



DE 2940292 



08-05-1980 



BE 


879394 


A 


14-04- 


1980 


CH 


643876 


A 


29-06- 


1984 


FR 


2453879 


A 


07-11- 


1980 


GB 


2035384 


A,B 


18-06- 


1980 


JP 


1493939 


C 


20-04- 


1989 


JP 


55054353 


A 


21-04- 


1980 


JP 


63042673 


B 


24-08- 


1988 


US 


4270917 


A 


02-06- 


1981 



DE 3641677 A 09-06-1988 NONE 



EP 


37798 


A 


14-10-1981 


CA 


1155111 


A 


11-10-1983 










JP 


56161467 


A 


11-12-1981 


EP 


735109 


A 


02-10-1996 


DE 


19511624 


A 


02-10-1996 










US 


5855662 


A 


05-01-1999 


EP 


655527 


A 


31-05-1995 


JP 


2747890 


B 


06-05-1998 










JP 


7207205 


A 


08-08-1995 










US 


5782965 


A 


21-07-1998 



Foim PCTrtSA/210 (p«t«ni twmtf mi) (JUy 1902) 



INTERNATIONAL^ RECHERCHENBERICHT 



Into, donates Aktenzeichen 

PCT/EP 98/07499 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANMELDUNGSOEGENSTANDES 

IPK 6 C09B67/40 C09D11/00 



Nach der Internatlonalen Patentklaaeifikatlon (IPK) oder nach dar natlonalen Klaaaiflkatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindeatprufstoff (Ktassdikationssystem und Klassifikattonsayrnbole ) 

IPK 6 C09B C09D 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Verdffentlichungen, aowait dlese unter die recherchierte n Qeblota fallen 



Wahrend der internatlonalen Recherche konsultterte elektroniache Datenbank (Name der Datenbank und avtl. verwandete Suchbegntte) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezetehnung der Verattentlichung, so wait erforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 328 485 A (CIBA-GEIGY AG) 
16. August 1989 
siehe Belspiele 1-3 

EP 0 625 552 A (MORTON INTERNATIONAL, 
INC. ) 23. November 1994 
siehe Beispiele 

siehe Spalte 5, Zeile 15 - Zeile 49 

DE 27 24 951 A (BAYER AG) 7. Dezember 1978 
siehe Bei splele 9,12 
siehe Seite 11, Zeile 11 - Selte 14, 
Absatz 3 

DE 29 40 292 A (ICI LTD.) 8. Mai 1980 
siehe Be1 spiele 
siehe Anspruch 1 



1-3,6,7 



1,2,6,7 



1,2,6,7 



m 



V I Weitere VeroffentHchungen sind der Fortaetzung von FekJ C zu 
* % * entnehmen 



El 



Siehe Anhang Patenttamilie 



• Besondere Kategorlen von angegebenen VeroffentHchungen 

"A" Veroffentttehung. die den allgemeinen Stand der Technik deflniert, 
aber nfcht aJa besondere bedeuteam anzuaehan 1st 

"E* alteree Ookument. daa Jadoch erst am oder nach dem Internatlonalen 
Anmetdedatum veroffentllcht worden lat 

"L" Veroffentllchung, die gee (gnat lat. einen Prloritataanapruch zweifelhaft er- 
schelnen zu laasen, oder durch die daa Veroffentllchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdtfantllchung belegt werden 
soil oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben lat (wla 
ausgeftihrt) 

"O" Veroffentllchung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Banutzung. elne Auaatallung oder andera Maflnahmen bezleht 

-P" Ver6ffentllchung. die vor dem Internatlonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prlorltatadatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spate re Veroffentllchung, die nach dem internatlonalen Anmeldedatum 
oder dem Prloritatadatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert, aondem nur zum Veratandnts dea der 
Erfindung zugrundellegenden Prinztpa oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben ist 

"X" Veroffentllchung von beaonderer Bedeutung; die beanapruchte Erfindung 
kann alleln auf grund dieaer Veroffentllchung nicht als neu oder auf 
erflnderiacher Tatlgkeit beruhend betrachtet warden 

"Y" Veroffentllchung von beaonderer Bedeutung; die beanapruchte Erfindung 
kann nicht ala aut erflnderiacher Tatlgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentllchung mit einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieaer Kategorie in Verblndung gebracht wlrd und 
dieae Verbindung fur einen Fachmann naheliegend iet 

Veroffentllchung. die Mitglled deraelben Patentfamille lat 



Datum dea Abachluaaea der internatlonalen Recherche 



9. April 1999 



Abaendedatum dea internatlonalen Recherche nberlchta 



22/04/1999 



Name und Postanschrift der Internatlonalen Recnerchenbe horde 
EuropAtaches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Ri|awi|k 
Tel. (+01-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bedienotetor 

Ketterer, M 



FoimWatl PCT^SA/210(Blftn2)(Ju» »992) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Infc U on «)es Aktenxeichen 

PCT/EP 98/07499 



C-<Fortsetzung) A US WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategoris° 



Bezeichnung dor Veroffentlichung, sowait ortorderUch untor Angabe dor in Betracht korrtmondon Toil© 



Botr. Anspruch Nr. 



DE 36 41 677 A (BAYER AG) 9. JuM 1988 
slehe Seite 2, Zeile 57 - Seite 3, Zeile 
39 

siehe Seite 3, Zeile 44 - Zeile 45 
siehe Beispiele 1-5 
siehe Anspruche 

EP 0 037 798 A (CIBA-GEIGY AG) 
14. Oktober 1981 

siehe Seite 5, Zeile 8 - Zeile 12 

EP 0 735 109 A (BAYER AG) 2. Oktober 1996 
siehe Seite 2, Zeile 40 - Seite 3, Zeile 
41 

siehe Seite 5, Zeile 31 
siehe Beispiele 

EP 0 655 527 A (SEIREN CO. LTD.) 

31. Mai 1995 

siehe das ganze Dokument 



1,2,4-7 



1-7 



1.8 



FoanbUtt PCT/1SA/210 (Fortsstzung von Bl*n 2) (JulJ 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu V©rdtf©ntMchui*jen, die zur selben Patentlamille gehdren 



Inte onatoa Aktenzeichon 

PCT/EP 98/07499 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Oatum der 
Verdffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patenttamitie 



Datum der 
VerOffentlictiung 



EP 328485 



16-08-1989 



CH 
AU 
AU 
JP 
US 



676367 A 
615028 B 
2971089 A 
1229072 A 
4940469 A 



0E 2724951 



07-12-1978 



0E 2940292 



08-05-1980 



DE 3641677 



09-06-1988 



KE1NE 



EP 37798 



14-10-1981 



CA 
JP 



1155111 A 
56161467 A 



EP 735109 
EP 655527 



02-10-1996 



DE 
US 



19511624 A 
5855662 A 



31-05-1995 



JP 
JP 
US 



2747890 B 
7207205 A 
5782965 A 



15-01-1991 
19-09-1991 
10-08-1989 
12-09-1989 
10-07-1990 



EP 625552 


A 


23-11-1994 


AU 


662464 


B 


31-08-1995 




AU 


5795194 


A 


01-12-1994 








BR 


9401997 


A 


13-12-1994 








CA 


2120093 


A 


19-11-1994 








DE 


69415720 


D 


18-02-1999 








JP 


2634026 


B 


23-07-1997 








JP 


6329942 


A 


29-11-1994 








KR 


9702215 


B 


25-02-1997 








US 


5603735 


A 


18-02-1997 



BE 


867749 


A 


04-12-1978 


BR 


7803520 


A 


20-02-1979 


CA 


1118159 


A 


16-02-1982 


CH 


658359 


A 


14-11-1986 


FR 


2393036 


A 


29-12-1978 


GB 


1589960 


A 


20-05-1981 


IN 


148446 


A 


28-02-1981 


JP 


1432168 


C 


24-03-1988 


JP 


54001332 


A 


08-01-1979 


JP 


62040383 


B 


27-08-1987 


NL 


7805883 


A 


05-12-1978 


US 


4249902 


A 


10-02-1981 


BE 


879394 


A 


14-04-1980 


CH 


643876 


A 


29-06-1984 


FR 


2453879 


A 


07-11-1980 


GB 


2035384 


A,B 


18-06-1980 


JP 


1493939 


C 


20-04-1989 


JP 


55054353 


A 


21-04-1980 


JP 


63042673 


B 


24-08-1988 


US 


4270917 


A 


02-06-1981 



11-10-1983 
11-12-1981 



02-10-1996 
05-01-1999 



06-05-1998 
08-08-1995 
21-07-1998 



Fortran PCT/1SA/210 (Arhsng PalanttamiltoXJuB 1992) 



